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摘  要 
随着生活条件的不断提升，人们对食品品质的要求越来越高。蜂蜜作为一种
天然甜味剂，可以为人体提供丰富的营养成分。而植物来源不同，产地不同的蜂
蜜成分存在差异，其中糖类、氨基酸等成分含量上的差异，会带来蜂蜜甜度，气
味等性状的不同，而这些通常是蜂蜜等级的标志。此外，近几年掺假蜂蜜在市场
上不断出现也给人民群众的健康和生命安全带来威胁。所以，有效地对蜂蜜进行
溯源分析和掺假鉴别成为消费者和食品企业的必然要求，这既是国际科学研究的
前沿，也是与人类健康和生活密切相关的重要社会问题。然而传统的鉴别方法，
过于耗费人力物力，所以急需发展新的方法完成这些工作。 
核磁共振 (nuclear magnetic resonance, NMR) 技术以其快速性、无破坏性、
可重复性等优点，广泛应用于复杂成分的定性定量检测上，而其结合多变量统计
技术又可以实现样本的分类目的。本论文应用核磁共振技术对不同来源的蜂蜜进
行了检测，并定量分析了蜂蜜中 20 种成分，结合多变量统计技术研究了不同花
源、不同产地的蜂蜜的成分差异，发现了不同来源蜂蜜的分类标志物，从而验证
了 NMR 技术结合多变量统计方法在蜂蜜溯源方面的可行性。此外，对贮藏时间
不同的同种蜂蜜进行了正交偏最小二乘法判别分析  (Orthogonal Partial Least 
Squares-Discriminate Analysis, OPLS-DA)，找出了随时间变化最为明显的物质，
分析了蜂蜜在随时间变化过程中可能发生的化学反应。最后，应用 OPLS-DA对
来源可靠的真蜂蜜和掺假蜂蜜进行分析，分别采取不同的模型输入特征，包括全
谱数据、有效谱峰积分数据和 VIP 值及相关系数较高的成分数据建立较可靠的
真假鉴别的预测模型，并用预留的真假蜂蜜样本对不同分类模型的预测能力进行
了总体评价。 
本文研究表明， NMR 结合多变量统计技术在蜂蜜研究中包括定量检测蜂蜜
成分、监测成分变化、鉴定蜂蜜来源、鉴别掺假蜂蜜等方面都有较好的效果。事
实上，这种方法对于食品的质量控制系统建立、监控和检测食品掺假、加强食品
安全管理及保障人民群众健康等都具有重要的现实意义。 
 
关键词：核磁共振；蜂蜜鉴别；定量分析  
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ABSTRACT 
With the rapid improvement of living conditions, people care more and more 
about food quality. Honey, as a kind of natural sweeteners, can provide rich nutrients 
for the human body. However, honeys from different botanical and geographical 
origins give their unique and individual organoleptic characters such as sweetness, 
odor and other traits on the basis of their chemistry, amount, and combination of the 
various components. In addition, the problems on food safety caused by the 
adulterated honeys extensively in the market pose a risk to people’s health and life. 
The quality control and food safety have attracted more and more attention from both 
the honey manufacturers and the public. But, the traditional evaluation methods are 
always time-consuming and operator-dependent.  
Nuclear magnetic resonance (NMR) technique has been widely using in 
component analysis of the mixture due to its advantages of rapidity, non-destruction, 
repeatability and so on, and its combination with multivariate statistical techniques 
can be used to classify the samples. In this thesis, honeys from different origins were 
identified by NMR techniques combined with multivariate statistical techniques. 
Various components in honeys were detected and identified from their 
1
H NMR 
spectra, and 20 of them were accurately quantified by comparing their integral area 
with that of internal standards with relaxation time corrections. The variations of 
components in the honeys, including saccharides and all kinds of amino and organic 
carboxylic acids, confirmed their clustering according to their botanic and 
geographical origins in principal component analysis (PCA) scores plots. In addition, 
orthogonal partial least-squares discriminant analysis (OPLS-DA) based on the NMR 
data from the different pairwise honey samples allows to identify the compositional 
variations contributed to geographical discrimination and storage time. Finally, an 
OPLS-DA classification model based all the spectral data was established to identify 
the adulteration of honey, and screening variables results in more precise 
authentication of true honeys and adulterated honeys with a considerably increased 
classification rate and sensitivity. 
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As shown in this thesis, NMR in conjunction with multivariate statistical 
techniques can functionalize the composition analysis, botanical and geographical 
origins characterization, and adulteration identification of honeys. In fact, such a 
strategy will provide a feasible and stable skill for quality control, monitoring and 
detection of adulteration of food, further serves the management of food safety and 
people’s health. 
 
Keywords: Nuclear Magnetic Resonance; Honey Identification; Quantitative 
Analysis 
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第一章 绪论 
1.1 蜂蜜特性简介 
蜂蜜，是蜜蜂从开花植物的花中采得花蜜在蜂巢中酿制的蜜，为半透明、带
光泽、浓稠的白色至淡黄色或橘黄色至黄褐色液体，性味甘、平。蜜蜂从开花植
物的花中收集有 80%的含水量的花蜜，在自己体内多种转化酶的催化下经过一定
的发酵，一方面反应得到能量供给自己的活动，一方面带回蜂巢中，吐出给负责
加热的蜜蜂当作燃料。蜂巢中的温度一般保持在大约 35℃，花蜜在其中经过一
段时间，所含的水分会蒸发，逐渐成为含水量不高于 20%的蜂蜜。这种甘甜的食
物由于其丰富的营养价值而在全世界广受欢迎，其主要成分为单糖，因此比主要
成分为蔗糖的白砂糖更易被人体所接受。此外，除了葡萄糖、果糖两种单糖外蜂
蜜中还含有多种矿物质、维生素和氨基酸等成分。此外，在蜂巢中的发酵过程，
即花蜜转化为蜂蜜的过程中，蒸发掉了大量水。水含量较少的蜂蜜使得细菌和酵
母菌难以存活，所以蜂蜜十分方便保存，而且这种厌氧环境使蜂蜜可以作为药用，
另外蜂蜜本身的酸性环境和外界带来的一些抗菌因子也促使了微生物的难以生
存。这些优良的特质使得蜂蜜在外伤敷药、口齿保健和胃药开发等方面提现了良
好的应用前景。[1-3] 
通常来说蜂蜜成分中单糖的含量在 70%以上，因此，蜂蜜之间的差异常常体
现在其中所含的少数成分，如有机酸、氨基酸和多糖等。事实上，由于蜂蜜的花
源、产地和季节等因素，蜂蜜的成分组成及每种成分的量都有差异。花源有差异，
即植物的代谢有差异，因而蜜蜂采得的花蜜成分就会不同；产地的差异往往意味
着土壤，气候的差异，这些都是对于植物生长代谢至关重要的因素，进而影响花
蜜的成分；季节的不同体现了温度，湿度等条件的不同，从而影响植物的代谢。
蜂蜜的成分不同，消费者所关注的口味、气味等蜂蜜的食用价值就不同。以甜度
为例，甜度是一个相对值，人们一般把蔗糖当作标准物，一般规定在 20℃时 10%
或 15%的蔗糖水溶液的甜度为 1.0，经过与上述蔗糖水溶液的比较，可以得到其
它糖的甜度值。通常来说果糖的甜度为 1.7，而葡萄糖的甜度为 0.7，差别比较大。
在蜂蜜中虽然主要成分均为单糖，但果糖和葡萄糖的构成比例不同其甜度就不同，
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给消费者带来不同的味觉。另外，一般蜂蜜中还可能含有下列氨基酸：赖氨酸、
精氨酸、苏氨酸、谷氨酸、脯氨酸、甘氨酸、丙氨酸、缬氨酸、蛋氨酸、亮氨酸、
异亮氨酸、酪氨酸等。蜂蜜中所含的蛋白质和氨基酸来源于花粉[4]。这些氨基酸
可以作为新陈代谢所需的重要营养成分。蜂蜜中还含有许多的淀粉酶和蔗糖酶，
这是来源于蜜蜂的唾液，是蜜蜂维持能量的重要成分，当然不同地区不同温度条
件下，蜜蜂所需的能量也不尽相同，因此其中所含有的酶的量也不尽相同。除此
之外，蜂蜜成分还包括蛋白质、有机酸、维生素、色素、花粉、微量元素等。因
为蜂蜜丰富的营养成分，一直以来都作为提供营养和药用的重要物品。人们食用
蜂蜜后，可以增加食欲和促进消化，尤其对老年人有益[5,6]。 
1.2 蜂蜜溯源分析和掺假鉴别的重要性和必要性 
蜂蜜得到世界人民的广泛喜爱，目前全世界每年的蜂蜜产量大约有 120万吨。
根据国际粮农组织 (FAO) 数据，2013年，中国，土耳其，阿根廷，乌克兰等国
家是天然蜂蜜的最大产地。其中作为蜂蜜最大生产国的中国每年的出口量占全世
界的四分之一以上。中国地大物博，自然资源十分丰富，覆盖南北的土地也丰富
了我国的蜂蜜种类。蜂蜜在中国的主要产地，根据花源种类主要分为：油菜花蜜，
主要的产地为长江中下游地区如江苏、江西、浙江，以及青海、甘肃等地；荆条
蜜，主要产区是华北如山西、河北；椴树蜜，主要产地为东北地区，如吉林、黑
龙江；枣花蜜，主要产区在河北、河南、山西、山东、陕西、宁夏；槐花蜜，主
要产于山东、河南、河北、安徽、陕西等地；龙眼蜜，主要分布于广东、广西、
福建。不同来源蜂蜜的营养组成比较相似，但仍然存在着细微的差异，这细微的
差异就使这些蜂蜜的气味，口味，色泽等感官特性有着一定的差别，进而也影响
其品质好坏。例如，一些含量较低的氨基酸影响着蜂蜜的气味特性；不同糖类的
甜度有高低之分，果糖含量较高的蜂蜜一般来说会更甜一些；等等。因而，对于
蜂蜜来源（产地、花源等）的研究就显得至关重要。 
另外在最大的蜂蜜市场——中国，常有着鱼目混珠的现象，不法商家贪图利
益，向蜂蜜中掺入廉价的物质以次充好。根据蜂蜜的国标《食品安全国家标准蜂
蜜 GB14963-2011》的规定，蜂蜜只是“蜜蜂采集植物的花蜜、分泌物或蜜露，
与自身分泌物混合后，经充分酿造而成的天然甜物质”。规定中涉及一些蜂蜜应
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当具备的理化指标，单糖总的含量要不低于 60%，而蔗糖的含量应低于 10%。
然而良莠不齐的市场上的商品包括散装蜂蜜仍有掺入各类糖浆的产品出现。严重
违反了“不得添加或混入任何淀粉类、糖类物质”等规定。这些蜂蜜中故意掺假
的行为造成了严重的食品安全问题，给人民群众的健康和生命安全带来威胁。 
所以通过质量控制体系对蜂蜜进行溯源分析和掺假鉴别成为蜂蜜企业和消
费者的必然要求，这既是国际科学研究前沿，也是与人类健康和生活密切相关的
重要社会问题。 
1.3 核磁共振结合多变量统计技术在食品科学中的应用 
核磁共振谱技术 (Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy)，是依靠核磁共
振现象测定分子结构的一种谱学技术。通过额外地对样本加电磁场使得低能态的
自旋核跃向高能态，当自旋核再弛豫回平衡态的过程会发出射频，这即是核磁共
振信号。通过分析这样得到的信号，可以对分子结构进行解析。核磁共振技术的
研究从最初的一维氢谱 (1H NMR) 逐渐发展到 13C 谱、二维磁共振谱等较高级技
术，而其检测分子结构的能力也得到不断的拓展[7,8]。 
相比于许多传统的检测方法，核磁共振波谱技术具有很多优势：能保持测试
对象的完整性，不破坏样本的性质；对样本要求不严苛，可快速处理，重复实验，
大大减少了实验的消耗；可以同时完成对物质的鉴别和物质含量的测定，高效快
速；具有极好的分辨率。 
核磁共振谱图上提供的化学位移是各种分子中质子所受到的电子屏蔽作用
强度不同所造成的吸收峰在谱图上位置不同的现象，不同化学环境的质子在谱图
上有着独有的位置。处于高能态的核通过非辐射途径释放能量而及时返回到低能
态的过程称为弛豫。由于弛豫现象的发生，使得处于低能态的核数目总是维持多
数，从而保证共振信号不会中止。弛豫越易发生，消除“磁饱和”能力越强。弛
豫的速率依据质子的结构而不同。原子核与原子核之间的磁相互作用被称为耦合
作用，会引起信号峰的裂分。用于度量两核间耦合作用大小的参数被称为耦合常
数。化学位移、弛豫速率和耦合常数参量对于解析各种异构体有着极其优越的性
能。核磁共振波谱作为与红外光谱、紫外光谱和质谱并称的“四大名谱”之一，在
化学、医学、药学、环境科学、食品科学等众多领域扮演着愈发重要的角色。 
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食品通常来源于动物或植物，包含着动物必需的营养素（蛋白质，脂质，碳
水化合物，维生素和必要的矿物质）[9]。饮食是人类生活中至关重要的部分，不
仅因为饮食满足人们日常生活的所需要能量，也因为适当的饮食往往代表着健康
的生活习惯——这会让人们减少疾病风险和维持出众的体质。因而，在当今发展
迅速的世界中，饮食健康和安全也越来越引起人们的重视。 
为了研究所有与食品相关各个方面的性质，一个被称为食品组学 (foodomics)
的新学科正崭露头角，它主要由代谢组学、蛋白质组学、转录组学和基因组学构
成一个完整的分析食品的研究体系。于 2009 年开始，两年一度的国际食品组学
会议如火如荼的进行着，它旨在将传统方法和新兴方法富于整体性和联动性地在
食品科学中发挥作用。可以看出，人类对食品的研究逐渐重视起来。[10,11] 
在众多的“组学”学科中，代谢组学是定量和定性地研究生命体对外界刺激、
生理变化和自身基因突变而产生的体内代谢物水平的动态变化[12-14]。代谢组学一
般通过核磁共振谱、质谱  (Mass spectroscopy, MS)、气相色谱  (Gas 
Chromatography , GC)、液相色谱 (Liquid Chromatography, LC) 等多种分析技术
对样本进行检测，然后结合多变量统计技术对得到的数据进行系统分析。代谢组
学的研究对象通常是小分子的代谢物，这些物质通常也存在于食品科学中的营养
物质中[15-17]。因而代谢组学的研究方法被借鉴到食品科学的研究中，核磁共振谱
技术结合多变量统计技术的研究方法在食品科学中也得到了应用[18]。 
目前基于核磁共振技术的代谢组学技术在食品领域的研究主要集中于对其
质量控制方面。主要的研究方向为酒精饮料和酿造食品（啤酒、葡萄酒、蒸馏酒、
酱油、醋等）[19-22]，咖啡和茶类[23,24]，水果和蔬菜（果汁、柑橘、猕猴桃、芒果、
黑树莓、甜瓜、西瓜、西红柿、莴苣、芸苔、土豆、胡萝卜、玉米、小麦等）[25-29]，
橄榄油[30]，牛奶和乳制品（牛奶、奶酪、黄油和人造黄油）[31,32]，蜂蜜[33]，鱼
和肉类[34]。还有其它的研究如菌类和藏红花[35,36]。 
1.4 核磁共振技术结合多变量统计方法研究食品的主要流程 
核磁共振谱技术结合多变量统计技术的在食品科学上的研究方法，其一般流
程包括以下几个步骤： 
第一，食品样品的收集与制备。食品多种多样，例如啤酒、茶叶、大米等[37,38]，
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